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Its ist bekannt, daB Metalle der Gruppe VIII des 
Periodischen Systems fiir Wasserstoff diirchlassig und 
praktiscli undurchlassig fiir andere in vvasserstoffhaltigen 
Giismischungen vGrkommende Case sind. Die verhaltnis- 
maI3ig duniien Membranen aus solchen Metallen in den 5 
liisherigeii Aulageu liaben iiur in verbal tiiisniaOig 
niedrigem MaBe eine Abtrennung von Wasserstoff aus 
Gasgeniiscben bewirkt. Der Gebrauch so diinner Metall- 
menibranen, wie Palladium folien, fiir diese Trennmethode 
begrenzt wegen ibrer Neigung zum ReiBen selbst unter lo 
scbwachen Dnicken auf der AufstroniseiteihreAnwendiing 
aiif niedrige Driicke und niedrige Wasserstoffausbeute- 
verhaltnisse. 

Infolgedessen hat man die ZweckmaBigkeit der Auf- 
bringung der permeablen Folien auf porose Trager 15 
erkannt, und es sind verschiedene Vorrichtungen zum 
Abtrennen von Wasserstoff aus wasserstoff I laltigen Gas- 
geniiscben mittels auf porosen Tragern angeordn^ter 
wasserstoffdmcblassiger Membranen aus einem Metall 
der Gruppe VIII des Periodischen Systems oder einer 
wasserstoffdurchlassigen Legierung dieses Metalls bekannt, 
bei der die abgesttitzte Membran eine DiffusionszeUe 
innerbalb eines druckfesten Gebtluses in ein Aufstrom- 
abteil oder Abstromabteil unterteilt. Hierbei besitzt das 
Aufstrcimabteil eine Zuleitung fiir das Ausgangsgas- 35 
gemisch und eine im Abstand von dieser angebrachte 
Ableitung fiir das Riickstandsgas, das Abstromabteil 
dagegen nur eine Ableitung fiir den abgetrennten Wasser- 
stoff. Beispielsweise wurde als Trager fUr einen diinnen 
Film oder tjberzug aus Platin oder Palladium poroses 30 
Steingut oder Steinzeug bescbrieben, auf dem der Platin- 
oder Palladiumfilm elektrolytisch niedergeschlagen ist. 
Keramisclie Materialien sind jedocb wegen ihrer geringen 
Biegezugfestigkeit sehr bmchempfindlich, so daB bier 
die Anwendung nennenswerter Druckdifferenzen im 35 
Aufstroni- und Abstromabteil, insbesondere bei holien 
Tempera turen, kauni diucbfiibrbar ist. Dies gilt audi fur 
eine andere bekannte Wasserstofftrennvorriclitung, die 
statt einer wasserstoffdurchlassigen Metallfolie eine 
Schicbt aus einem Metalloxydaerogel auf einem porosen +0 
Trager aus Keramik, einer gelocbten Metallplatte, Sieb- 
roliren oder Siebplatten vervvendet. Ein Sieb, eine Locb- 
platte od. dgl, besitzt weit groijere Offnungen und bildet 
daher keine zusammenhangende Tragflache fiir die 
wasserstoffdurclilassige Aerogelschicht, welche an sich 45 
keine Eigenfesligkeit wie eine Metallfolie besitzt und 
daher selbstvcrstandlich durchgehend untersttitzt sein 
mufl. Abgesehen hierv'^on ist die Herstellung des Aerogels 
verhaltnismaflig umstandlich, da es aus dem zunachst 
hergestellten Hydrogel durch allmahlicbe Wasserver- 50 
drangung mit organischem Losungsmittel und dessen 
anschlieBende Verdanipfung gewonnen werden muB. Die 
Dicke der Aerogelschicht betragt auBerdem einige 
Millimeter, was die Breite der Trennzelle vergroBert. 
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Ein anderes Wasserstofftrenngerat ist aus einer Mehr- 
zalil von GaseinlaBkammern aufgebaut, die durch 
verhaltnismaBig diinne Platten voneinander getrennt 
sind, die aus einem beidseitig mit selektiv durch lassigen. 
Membranen bedeckten porosen Tragerblattern, beispiels- 
weise aus einem Faserstoffmaterial wie Vliespapier, 
bestehen. Diese flachen porosen Blatter stellen die 
Sammelkammern fiir das diffundierte Wasserstoffgas dar. 
Solche porosen papierartigen Blatter mit den Membran- 
folien liaben eine geringe mechanische Festigkeit und 
sind audi nicht zur Durchfiihrung eines Wasserstoff- 
trennverfaluens bei erhohten Temperaturen geeignet. 

GcmaB dor Erfindung besteht bei einer an sich 
bekanhten Vorriditung zur Abtrennung von Wasserstoff 
aus Gasgemischen der Trager aus gleichzeitig gepreBten 
und gesinterten Stahlteilchen mit einer TeilchengroBe 
von 1 bis lOOMikron. Derartige Sintereisenkorper sind 
an sich bekannt und finden wegen ihrer Harte und 
V erschleiBfestigkeit beispielsweise Verwendung an Bronze- 
gleitlagern und Walzlagern. 

Dergesinterte Stahltrager fur diewasserstoffdurchlassige 
Membran kann hergestellt werden, indem man eine 
Masse aus Eisenteilchen in einer PreBform bei einer 
Temperatur nahe dem Schmelzpunkt des Eisens ver- 
dichtet, und zwar im allgemeinen in einer hydraulischen 
Presse, die Drucke von 350 bis etwa 7000 kg/cm^ ausuben 
kann. In Verbindung mit den darauf angeordneten 
wasserstoffdurchlassigen Membranen aus einem Metall 
der Gruppe VIII oder einer wasserstoffdurclilassiger 
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Legieruiig dieses Metalls ergibt sich eine hohe Wider- 
standsfahigkeit gegen mechanische imd thermische StoBe 
sowie gngen Korrosion. Trotz ihrer hoheii Porositat 
h t;:en die gleichzeitig gepreDten und gesinterten 
S itrager eine hohe strukturelle Festigkeit, so daB sie 5 
v.. fiiiltnismaBig hohen Druckdifferenzen in der Durch- 
giijigsrichtimg des Wasserstoffs widerstehen und eine 
rasche Abtrennung von Wasserstoff hoher Reinheit 
ermoglichen. Hierdurch sowie durch den Fort fall der 
bei koramischen Korpern zu befiirchtenden Temperatur- lo 
dehnungsrisse iinterscheiden sich seiche Trager vorteilhaft 
von den bekannten keramischen Tragern fiir wasserstoff- 
durchlassige Membranen, und sie sind auch weniger 
sperrig- Ebenso fehit die Temperaturempfindlichkeit der 
bekannten Trager aus Faserstoffmaterial wie Vliespapier. 15 
Gleichzeitig ist aber auch die Herstellung sehr einfach, 
denn man kann die wasserstoffdurchlassige Membran in 
den porosen Trager dadurch einarbeiten, daB man den 
porosen Sinterkorper mit einer Losung eines zersetzbaren 
Salzes des wasserstoffdurchlassigen Metalls, z. B. Palla- 20 
diumnitrat, oder eines Salzgemisches, welches das Salz 
eines Legierungsnietalls hier\^on enthalt (z. B. Palladium- 
nitrat und Silbernitrat), trankt und dann das Salz bzw. 
die Saize in dem porosen Trager reduziert. Die Trankung 
kann vorteilhaft auf die Aufstromseite oder Hochdruck- 35 
seite der porosen Matrize aufgebracht werden, Salz- 
losungen von verschiedenen Konzentrationen konnen 
verwendet werden, um die Durchlassigkeit der anfallenden 
Membran gegen die librigen Gasbestandteile zu steuern, 
indem die Durchlassigkeit mit steigender Salzkonzen- 30 
t rat ion in der Trankungslosung abnimmt. Geeignete 
Salze fiir diesnn Zweck sind die Nitrate, aus denen das 
Metall leicht durch Reduktion mit Wasserstoff oder 
durch Failung mit Schwefelwasserstoff und anschlieBende 
Oxydation des Metallsulfides bei erhohter Temperatur 35 
gebildet werden kann. Es ist empfehlenswert, zur Bildung 
der Membran im porosen Trager ein Kontinuum aus dem 
wasserstofMurchlassigen Metall, wie es fiir die erforderliche 
Produktreinheit erwiinscht ist, allmahlich aufzubauen, 
ohne die hierfiir notwendige Mindestmenge an wasserstoff- 40 
durchlassigem Metall zu iiberschreiten. Man geht zu 
diesem Zweck wie folgt vor: Man trankt die porose 
Meml>ran mit einer verdiinnten Losung des Metallsalzes, 
zersetzt darauf das Salz, ermittelt die Reinheit des 
Wasserstoffs bei Benut^ung der anfallenden Membran 45 
und wiederholt, wenn der Wasserstoff nicht geniigend 
rein ist, die Reihenfolge der Trankung, Zersetzung und 
Priifung, bis ein Produkt der gewunschten Reinheit 
erhalten ist. Es ist wesentlich, so viel wasserstoffdurch- 
lassiges Metall zu benutzen, daB genugend Poren des 50 
porosen Tragers gefullt werden, damit Leckverluste an 
den iibrigen Bestandteilen des Gasgemisches durch die 
Poren verhindert werden. Die Permcabilitat der wasser- 
stoffdurchlassigen Membran wird auf diese Weise hoch 
gehalten, und dadurch werden hohe Arbeitsgeschwindig- 55 
keiten ermoglicht. 

Man kann das wasserstoffdurchlassige Metall in Pulver- 
form mit dem Tragermaterial vermisohen, bevor letzteres 
verpreUt und versintert wird, und so den Trager und die 
Membran im selben Arbeitsgang herstellen. Dieses Go 
Verfahren ist besonders geeignet, wenn der Trager aus 
gesintertem rostfreiem Stahlpulver gefertigt wird. Bei 
dieser Methode ist die Durchlassigkeit der anfallenden 
Membran in Kombination mit dem gewunschten porosen 
Trager umgekehrt proportional zur Menge des ge- 65 
pulverten wasserstoffdurchlassigen Metalls, das in den 
Sinterkorper eingebracht ist. Man kann aber auch die 
mechanische und thermische Behandlung der gebildeten 
Trager-Membran-Kombination variieren, um eine Mem- 
bran der gewunschten Durchlassigkeit zu schaffen. Die 70 



Durchlassigkeit des Verbundkorpers kann herabgpsetzt 
werden, indem man das Metallpulver bei einer hoheren 
Temperatur sintert und dadurch mindestens teilweise 
die Porenstruktur des Tragers verschiieBt, wiihrend die 
Permeabilitat der Membran fiir Wasserstoff diffusion 
nicht wesentlich beeintrachtigt wird. 

Fiir die wasserstoffdurchlassige Membran kommen 
auBer den Metallen der Gruppe Vfll des Periodischen 
Systems, wie an sich bekannt ist, auch gewisse Legierungon 
dieser Metalle in Betracht. So erhohen Silber-Palladium- 
Legierungen mit einem Silbergehalt bis zu etwa 60 ^Z^, 
insbesondere mit 25 bis 40 Atomprozent Silber, die 
Durchlassigkeit fUr Wasserstoff unter sonst gleichen 
Bedingungen. Goldpalladiumlegierungen, insbesondere 
solche mit 20 bis etwa 40 Atomprozent Gold, und Bor- 
palladiumlegierungen, insbesondere solche mit geringen 
Mengen bis zu 10 Atomprozent Bor, erhohen ebenfalls 
die Durchlassigkeit der Membran fiir Wasserstoff. 

Das Diagramm der Fig. 1 erlautert einen porosen 
Trager aus verschieden groBen verdichteten Stahl- 
teilchen 1, der voneinander getrennte Teilchen aus 
wasserstoffdurchlassigem Metall 2 enthalt. Es ist ersicht- 
lich, daB, falls mehr als die erforderliche Zahl von Teil- 
chen 2 im porosen Trager vorhanden sind, ein iiber- 
maBiger Widerstand fiir den Wasserstoffdiirchgang 
auftreten wird, weil der Wasserstoff gezwungen ist, sich 
in dem Metall aufzulosen, bevor sich seine Wanderung 
durch Diffusion durch die porose Struktur fortsetzt. Es 
ist auch ersichtlich, daB nicht mehr Teilchen des wasser- 
stoffdurchlassigen Metalls im Trager erfurderlich sind, als 
einen freien Durchgangsweg fiir den Strom der andcrcn 
Bestandteile als des Wasserstoffs auf der Aufstromseite 
der Membran zu verhindeni. 

Die Membran kann aus einer Reihe von kleinsten 
Teilchen mit einer Dicke von nur einem Bruchteil eines 
Mikrons bestehen, die auf verschiedenen Ebenen in der 
porosen Matrize verteilt sind und, zusammengenommen, 
uber die Querschnitts/lache der Matrize eine undurch- 
dringliche Schranke fiir die nichtpermeablen gasformigen 
Bestandteile darstellen. 

AuBer den bereits gcnannten konnen noch weitere 
Methoden benutzt werden, um die wasserstoffdurchlassige 
Membran zu bilden. So kann eine verhaltnismaBig dicke 
Folie von z. B. 0,5 bis etwa 20 Mikron, besonders 0,1 bis 
10 Mikron Dicke auf die Oberflaclie einer porosen Sinter- 
stahlplatte gelegt werden. Die Dicke der Folie soil nur 
ausreichen, um der Druckdifferenz zwischen den Auf- 
strora- und Abstromseiten der Folie zu widerstehen, 
ohne einen RiB oder ein Locli zu bilden, durch das die 
Gasmischung fiieBen konnte. Die erforderliche Folien- 
dicke wird im allgemeinen von der PorengroBe der 
Sinterstahlplatte abliangen und sich auch nach der 
gewunschten Diffusionsgeschwindigkeit richten, die um- 
gekehrt proportional zur Foliendicke ist und gleichsinnig 
mit dem Druck und der Temperatur des auf die Auf- 
stromoberflache der Folie aufgepreBten Gasgemisches 
schwankt. 

Noch eine andere Methode zur Aufbringung eines 
wasserstoffdurchlassigen Metallfilmes auf die Oberfiache 
eines porosen Sinterstahltragers besteht darin, daB man 
das Metall in geschmolzenem Zustand mittels eines 
Gases auf die Oberfiache des Tragers in Form feinverteilter 
Tropfchen aufspriiht, vvobei der Trager auf einer Tempe- 
ratur unterhalb des Schmelzpunktes des wasserstoff- 
durchlassigen Metalls gehalten ist. Dies Verfahren wird 
im allgemeinen als Spritzverfahren bezeichnet. Vorzugs- 
weise wird die Membran des wasserstoffdurchlassigen 
Metalls durch aufeinauderfolgende Aufbringung diinner 
Lagen aufgebaut. Die GroBe der verspriihten Tropfchen 
nimmt ab, wenn die Gasgeschwindigkeit in der Spritz- 
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anlagc erhoht wird. Diese Methode I^^Pnit besonderem 
Vorteil bci der Bildnng eines Filines aus wasserstoff- 
durchlassigen Metallen bzw. Legierungen von verlialtnis- 
maBig niedrigem Schinelzpunkt angewendet werden. 

limine folienartigc Membran. die gegeniiber einer konti- 
nuierlicheii Folie, wie oben erlaiitert, gewisse Vorteile 
insbesondere hinsichtlich der Leichtigkeit der Herstellung 
und der mechanischen Haltbarkeit hat, kann dadurch 
gebildet werden, daB man den porosen Trager mit einer 
solchen Menge des wasserstoffdurchlassigen Metalls in 
Pulverform bestaubt. das die Durchlassigkeit des Filines 
gegen die tibrigen Bestandteile des Gasgemisches aiiBer 
Wasserstoff auf das gewunschte MaB verringert. So kann 
aui die Oberflache aufgebraehtes Palladiumpulver ein- 
gewalzt oder poliert werden, um einen mehr zusammen- 
haugenden Film uber die Poren des Tragers zu bilden. 
Eine andere bequeme Methode besteht darin, daB man 
das betreffende Metall bzw. die Legierung auf die Auf- 
stromseite des porosen Tragers galvanisch aufbringt. So 
kann Palladium leicht auf die Oberflache einer gesinterten 
Platte aus rostfreiem Stalilpulver nach bekannten 
Methoden und Arbeitsgangen der Galvanisierungstechnik 
aufgebracht werden. Das Elektroplattierverfahren kann 
fortgesetzt werden, bis die wasserstoffdurchlassige Metall- 
schicht auf dem porosen Trager sich in ausreichendem 
Grade entwickelt hat. Auch kann eine Legierung des 
wasserstoff durchiassigen Metalls, z. B. eine Platin-Silber- 
Legierung, immittelbar galvanisch auf die porose Platte 
aufgebracht werden. 

Statt dessen kann man auch Dampfe des Metalls auf 
die Oberflache des Tragers aufprallen lassen, und zwar 
gewohnlich indem man das MetaU in einem elektrischen 
Hochtemperaturbogen z. B. zwischen Kohlenstoffelek- 
troden erhitzt und die Dampfe auf die flache Tragerseite 
aufsteigen laBt. Die Verdampfung kann unter Vakuum 
z. B. bei 0,01 bis 0,10 mm HG-Druck erfolgcn. 

Die Erfindung gestattet die Abtrennung von Wasser- 
stoff durch Gasdiffusion bei verhaltnismaBig hohem 
Druck und hoher Temperatur mittels einer verhaltnis- 
maBig diinnen Membran aus dem wasserstoffdurchlassigen 
Metall. Bei einer bevorzugten Durchfiihrungsform des 
Verfahrens mit einer Vorrichtung nach der Erfindung 
wird das Aufstrcimabteil bei einer Temperatur im Bereich 
von 390 bis 540° C unter einem Druck, der 1,4 bis 100 at 
hoher als der in dem Abstroraabteil herrschende Druck 
ist, beschickt und der abgetrennte Wasserstoff bei Uber- 
druck aus dem Abstromabteil abgefiihrt. 

Der Wasserstoff kann gewonnen werden aus Gemischen 
mit Kolilenwasserstoffen von niedrigem Molekulargewicht, 
2. B. Me than, Athan, Athylen u. dgl., wie z. B. aus Gas- 
gemischen, die bei der thermischen oder katalytischen 
Spaltung von Erdol und Erdolfraktionen anfallen. 

Fig. 2 erlautert eine Ausftihrungsform der Erfindung in 
isometrischer Ansicht der Innenteile, die in Abstand 
voneinander gezeigt sind. In zusammengesetzter Form 
ergeben sie eine ahnliche Einheit, wie sie in Fig. 3 dar- 
gestellt ist. Um ein Arbeitsmodell mit einer geringsten 
Zalil von Bauteilen zu schaffen, kann eine einzelne Wasser- 
stoffsamniclzone in Kombination mit zwei wasserstoff- 
durchlassigen Membranen und zwei Membrantragem 
verwendet werden. Die permeable Membran auf den 
beiden Aufstromseiten ist in Fig. 2 mit 3 und 4 bezeichnet, 
und die benachbarten porosen Sinterstahltrager fiir diese 
permeablen Membranen sind mit 5 bzw. 6 bezeichnet. 
Die Wasserstof^sammelzone, die zwischen den Abstrom- 
seiten der zwei gegenliberliegenden porosen Matrizen 5 
und 6 liegt, ist in Fig. 2 mit 7 bezeichnet. Diese Teile 
konnen miteinander zu einer Einheit durch Klammern 
oder Bolzen vereinigt werden. Leckverluste an Gas aus 
der Einheit werden verhindert, indem man jedes Einzel- 
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teil rings an seinem Ui^^Hf mittels nicht dargestellter 
Dichtungsstreifen abdichtet 

Fig. 3 erlautert eine Gasdiffusionseinrichtung gemaB 
der Erfindung mit den EinlaBkammern 8 und 9 an den 
5 Aufstromseiten an beiden Enden des Gerates. Die 
IJmfangskanten der porosen Sinterstahlplatten 12 und 13 
sind abgedichtet. Die Kamniern 8 und 9 besitzen Zulauf- 
leitungen 10 und 11. Die Rohgasmischung wird vorzugs- 
weise auf eine Temperatur zwischen 390 und 540'' C 
lo erhitzt, um die Wasserstoffdiffusion zu steigern. Der 
Wasserstoffbestandteil, der unter diesen Temperatur- imd 
Druckbedingungen durch die Membranen 3' und 4' 
diffundiert, flieBt durch die porosen Membrantrager 12 
und 13 in die Sammelkammer 14. Die Druckdifferenz 
15 zwischen EinlaBkammer und Sammelkammer betragt 
hierbei vorzugsweise 1,4 bis 100 At m. Der Wasserstoff 
wird durch Leitung 15 auf Vorrat oder fur sonstige 
Verwendung abgezogen. Der FluB des Rohgases in die 
EinlaBkammern 8 und 9 erfolgt vorzugsweise im Gegen- 
ao Strom, um den Effekt des Konzentrationsgefalles aus- 
zunutzen. Die Auslasse fiir das Restgas sind zweckmaBig 
an die Sammelkammer an der gegenuberliegenden Seite 
zu dem EinlaB angeschlossen. In Fig. 3 sind daher die 
Abzugsrohre 16 und 17 an die Kammern 8 und 9 an der 
35 gegenuberliegenden Seite zu den EinlaBoffnungen 10 und 
11 angeschlossen. 

Es konnen z. B. zwei oder mehrcr:c Wasserstoff- 
diffusionszellen mit oder ohne zwischengeschaltete Kom- 
pressoren an einer oder mehreren Zwischenpumpen in der 
3o Zellenreihe hintereinander geschaltet werden, um ein. 
Wasserstoffprodukt von groBerer Reinheit zu erzeugen, ' 
indem man das Diffusat von der einen Zelle in aufein--^ 
anderfolgenden Zelleji behandelt, oder um die Wasser-' 
stoffgewinnung aus einem gegebenen Gasgemisch zu 
35 steigern, indem man den nicht diffundierten Auslauf 
zusatzlichen Wasserstoffdiffusionsbehandlungen unter- 
zieht. 

Die VoiTichtung und das Verfahren nach der Erfindung 
eignen sich auch fiir Gasstrdme von geringer Wasserstoff-- 

40 konzent ration, z. B. mit weniger als 1 Molprozent Wasser-v 
stoff, wie sie etwa als Restgase eines katalytischen Kohlen--.- 
wasserstoff-Spaltverfahrens nach Abtrennung der fliissigen^' 
Spaltprodukte anfallen konnen. Auch Wasserstoff-Stick- 
stoff-Gemische, wie sie durch Reaktion eines Methan- 

45 Dampf-Luft-Gemisches mit anschlieBender Absorption 
des Kohlendioxydbestandteiles in einer waBrigen Atz- 
alkalilosung erhalten werden, lassen sich in der erfindungs- 
gemaBen Vorrichtung trennen. Noch eine andere Ver- 
wendung kann die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur 

50 Steigerung der Wasserstofflvonzentration in dem Kreis- 
laufwasserstoffstrom eines Kohlenwasserstoffreformie- 
rungsverfahrens finden. Das wasserstoffhaltige Kreislauf- 
gasgemisch, das auf der Abstromseite der Reformierungs- 
reaktion gewonnen wird, ist im allgemeinen mit Gasen/ 

55 wie Schwefelwasserstoff und Methan, verunreinigt und 
wird vorzugsweise davon befreit, bevor es zur Reformie- 
rungsreaktionszone zuruckgeleitet wird. Die Vorrichtung 
gemafi der Erfindung stellt ein zweckmaBiges Mittel zur 
Vomahme einer solchen Reinigu ng dar. 

60 

Beispiel 1 

Eine Wasserstoffdiffusionszelle in vereinfachter Form 
wird gemaB folgendem Verfahren hergesteiit: Als Trager 
wird eine porose Platte mit den Abmessungen 30,5 • 30,5 • 
65 2,54 cm benutzt, die^aus gesinterten Teilchen aus rost- 
* freiem Stahlpulver (Stahl mit iS^/o Chrom und 8% 
Nickel) von 10 Mikron mittlerem Teilchendurchmesser 
besteht, die durch Erhitzer bis nahe dem Schmelzpunkt 
unter Druck verformt worden sind. Die Platte wird in 
70 ein Gehause eingepafit, das hermetisch die Umfangskant 



BNSDOCID: <DE 1091990B1 J_> 



1 091 990 



8 



dcr Platte gegen die Gehauscwande abdichtet. Die Platte 
unterteilt das Gehause ungefahr in ihrer Miltelebene in 
zwei Kammem, die beidseitig gegen Leckverluste an 
Gasen abgedichtet sind. Das Gerat so konstruiert und 
gefertigt, daB verschiedene Flatten von 2,54 cm Dicke in 5 
dem Mittelabschnitt des Gehauses liir Priifzwecke aus- 
getauscht werden konnen. Im folgenden Beispiel hatte 
die Platte, die ungefahr 8,57 kg wog, einen niittleren 
Porendurchmesser von etwa 2 bis 10 Mikron. Nach dem 
Einbringen in die GasdiiTusionszelle laBt die Platte lo 
ungefahr 2,832 1/min eines Gemisches aus 25% Wasser- 
stoff und 75»/o Stickstoff bei eineni*Aufstromdruck von 
0,68 at Hindu rchgehen. 

Die \'orstehend erwahnte Plutte wird darauf mit einer 
ihrer flachen Sciten 12,7 mm tief in eine 0,9%ige Palla- 15 
diuin(lI)-nitratlosung eingelegt und nach dem Tranken 
langsam bei 110°C 10 Stunden getrocknet, woran sich 
eine Erhitzung auf 900° C wahrend weiterer 12 Stunden 
anschlieBt, urn das Palladiumdinitrat zu metallischem 
Palladium zu zersetzen. Das Gewicht der Platte hatte 20 
dann um 4,87 g zugenommen. Bei Priifung in der Gas- 
diffusionszelle gestattete diese Platte den DurchlaB von 
1415 1/min aus einem Gemisch von 25% Wasserstoff und 
75 7o Stickstoff bei einem Aufstromdruck von 0,68 at und 
bei einer Temperatur von 115°C. Das diffundierte Gas 25 
war an Wasserstoff angereichert, denn es enthielt 
45 Volumprozent Wasserstoff und 55 Volumprozent 
Stickstoff. 

Die Platte wTirde darauf aus dem Gasdiffusionsgerat 
entfernt und in eine 0,045 %ige waBrige Losung von 30 
Palladium (Il)-nitrat wiederum bis zu einer Tiefe von 
12,7 mm von der Oberflache eingelegt. Nach dem Ein- 
saugen wahrend 3 Stunden wird die Platte wiederum 
getrocknet und dann 12 Stunden bei 900° C erhitzt. 
Darauf wird sie wiederum in die GasdifYusionszelle ein- 35 
gcpctzt. Bei einem Druck von 0,68 at und einem Gas- 
gendsch von 115°C gestattet die Platte den Durchgang 
von 1160 J /min angereicherten Gasen. Das aufgefangene 
Gas entlialt 93 Volumprozent Wasserstoff und 7 Volum- 
prozent Stickstoff. 40 

Dieso zweimal getrankte PJatte wird emeut in eine 
waBrige Losung von 0,045 Gewichtsprozent Palladium- 
dinitrat 3 Stunden lang gelegt, und*anschIieBend wird 
10 Stunden lang bei 900°C erhitzt. Die anfallende Platte 
wird in der Gasdiffusionszelle mit demselben Ausgangs- 45 
gemisch \'on 75 ^/q Stickstoff und 25% Wasserstoff auf 
der Aufstroniseite bei einem Druck von 0,68 at und einer 
Temperatur \ on 115^C gepriift, wobei 595 1 eines \\'asser- 
stoffkonzentrates mit 99,5 °/o Wasserstoff und 0,5^1 q 
Stickstoff hindurchging. Bei Benutzung eines Druckes 50 
von 6,8 at bei 115^C auf der Aufstromseite werden 3490 1 
Wasstirstoffkonzentrat je Minute in dem Sammelabteil 
aufgefangcn, das 98,4 Volumprozent Wasserstoff und 
1 ,6 A'olumprozent Stickstoff enthielt. Bei 6,8 at Druck 
und 300 C f;ehen 115531 Wasserstoffkonzentrat mit 55 
97,5 A olumprozent Wasserstoff je Minute durch dieZelle. 

Beispiel 2 

Eine SinterpJatte aus gepulvertem rostfreiem Stahl 
wurde in praktisch derselben W'eise wie im Beispiel 1 60 
benutzt, jedoch enthielt in jedem Falle das gesamte Salz 
in der wa Brigen Trankungslosung 50 Molprozent Palla- 
dium{II)-nitrat und 50 Molprozent Silbernitrat. An- 
schlieBend an jede Trankung mit den vorstehenden 
Losungen wurde die Platte getrocknet, und die darin 65 
enthaltenen Salze wurden bei lOOO^'C zersetzt, um eine 
Legierung von Silber-Palladium-Metall zu bilden. Bei 
einem Aufstromdruck von 6,8 at und einer Temperatur 
von IIS^'C konnten bei Verwendung eines Gemisches von 
75 "/o Stickstoff und 25% Wasserstoff 27951 je Minute 70 



eines Wasserstoffkonzentrats mit 99,5% W^asserstoff und 
0,5% Stickstoff gewonnen werden. 

Beispiel 3 

Die Oberflache einer Sinterplatte aus verdichtetem 
Pulver aus rostfreiem Stahl. die in derselben Weise wie 
im Beispiel 1 erzeugt worden war, wurde poliert und 
gereinigt. Die Reinigung erfolgte mit einer Atzldsung mit 
15% HNO3 und 5% HF, bis die Porositat auf der 
polierten Scite — durch Priifung auf Durchlassigkeit fiir 
Luff festgestellt — vollig wiederhergestellt war. Auf die 
so vorbereitete polierte und gereinigte Oberflache der 
Sinterplatte wurde eine Palladiumfolie von 2,03 Mikron 
Dicke aufgelegt. Die erhaltene, auf der Aufstromseite 
der porosen Platte getragene Membran erwies sich als 
vollig frei von RiBbildung bei 455" C und einem Druck- 
gefalle von mehr als 28 at zwischen der Aufstromseite 
der Membran und der Abstromseite der porosen Platte. 

Diese Tragermembran wurde in einer einzelnen Diffu- 
sion spiattenzelle zur Reinigung eines Stronies von Wasser- 
stoflF benutzt, der mit 0,7% Stickstoff verunreinigt war. 
Die Zelle wurde bei 454'' C betrieben. Bei einem Auf- 
stromdruck von 27,4 at und einem Druck von 1 at auf 
der Abstroniseite diffundierte reiner Wasserstoff in den 
Abstromteil mit einer Gescliwindigkeit von 9,15 1 Std. 
(gemessen bei 0°C und 760 mm Hg) je cm" P^^lladium- 
mcmbran. Als Diffusat wurde reiner Wasserstoff mit einer 
Geschwindigkeit von 7,02 l/cm^Std. erhalten, wenn man 
die Diffusionszelle bei einer Temperatur von 454"^ C mit 
einem Aufstromdruck von 47,5 at und einem Abstrom- 
druck von 20,4 at betrieb. 

Beispiel 4 

Eine Diffusionszelle mit derselben Palladium-Triiger- 
Membran wie im Beispiel 3 wurde zur Abtrennung von 
Wasserstoff aus einem Gemisch von 2 Mol Wasserstoff 
und 1 Mol Methan benutzt. Die DiffusionszelJe wurde bei 
einer Temperatur von 454° C mit einem Aufstromdruck 
von 47,6 at und einem Abstroni druck von 20,4 at be- 
trieben. Nicht diffundicrtes Gas wurde fortlaufend aus 
dem Aufstromteil gegeniiber der Einfiihrungsstelle des 
Gemisches in den Aufstromteil abgezogen. Das Abzugs- 
verhaltnis nicht diffundierten Gases w^irde innerhalli des 
Bereiches von 3,1 bis 8,4 Volum telle je Volumteil Diffusat 
variiert. Reiner Wasserstoff winde vom Abstromteil der 
Zelle bei der Geschwindigkeit von 0,67 l/cm^/Std. er- 
halten, wenn nicht diffundiertes Gas mit einer Geschwin> 
digkeit von 3,1 Volum teilchen je Volumteil Diffusat 
abgezogen wurde, und ein Diffusat, bestehend aus reinem 
Wasserstoff. wurde bei einer Geschwindigkeit von 1,68 1/ 
cm'-^/Std. erhalten, wenn man Gas aus dem Aufstromteil 
mit einer Geschwindigkeit von 8,4 Volumteilchen je 
Volumteil Diffusat abzog. 

Es ist zu bemerken, daB in diesem wie auch im Beispiel 3 
die kontinuierliche Palladiummcmbran sich von einer 
merklich groBeren Dicke erwies, als sie zum Gcbrauch 
ohne jede Bruchgefahr unter den Bedingungen der 
erhohten Temperatur und des beschriebenen Druckes 
erforderlich ist, wenn sie unmittelbar auf der starren 
porosen Matrize aus verdichteten Sintermetallteiichen 
getragen wird, Durch Aufl)ringung einer oberflach lichen 
Schicht aus Palladium auf die Aufstromseite einer solchen 
porosen Tragerplattc mittels irgendciner der oben 
beschriebenen bevorzugten Methoden, z. B. durch Elektro- 
plattierung oder Aufdampfen, kann eine diinnere konti- 
nuierliche Membran des wasserstoffdurchlassigen Met alls 
auf dem porosen Trager mit dem Ergebnis abgelagert 
werden, daB bei im iibrigen gleichen Bedingungen erhohter 
Temperaturen und Driicke ohne ReiBen der Membran 
jeweils Wasserstoffdiffusionsgeschwindigkeiten erreicht 
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werden koimen, die bis zuni Zehnfa^^PgroBer sind als 
die betieffenden Diffusionsgeschwindi^eiten, die in den 
Beispielen 3 und 4 erhalten wurden. 

PaTENTANSPROCHE: ^ 

1. Vorrichtung zum Abtrennen von Wasserstoff 
aus Gasgemischen mittels auf porosen Tragem 
angeordneter wasserstoffdurchlassiger Membranen aus 
einem Metall der Gnippe VIII des Periodisclien lo 
Systems oder einer wasserstoffdurchlassigen Lcgierung 
dieses Metalls, bei der die abgestiitzte Membran eine 
DiJfusionszelle innerhalb eines druckfesten Gehauses 

in ein Aufstromabteil und ein Abstrornabteil unter- 
teilt und das Aufstromabteil eine Zuleitung und eine 15 
im Abstand von dieser angebrachte Ableitung und 
das Abstromabteil nur eine Ableitung enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus gleich- 
zeitig gepreBten und gesinterten Stahlteilchen mit 
einer TeiichengroBe von 1 bis 100 Mikron besteht. ao 

2. Vorrichtung nach Anspmch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Unterstiitzung einer aus Palladium 
Oder aus einer 25 bis 40 Atomprozent Silber ent- 
haltenden Palladiumlegierung bestehenden Membran 



ein aus nichtrostend^^^phlteilchen gebildeter Trager 
verwendet ist. 

3. Vorrichtung nach Anspmch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie ein Abstromabteil enthalt. 
welches durch zwei in parallelem Abstand vonein- 
ander angeordnete, aus gepreBten Sinterstahlteilchen 
bestehende plattenformige Trager und einen diese 
Trager gasdicht abschliefienden Rahmen gebildet 
wlrd, wobei die Wassers toff ableitung an diesem 
Rahmen angeordnet ist und jeder dieser Trager auf 
seiner Aufstromseite eine Membran von etwa 0,5 bis 
10 Mikron Starke tragt. 

4- Verfahren zum kontinuierlichen Abtrennen von 
Wasserstoff aus Gasgemischen bei erhohter Temperatur 
in einer Vorrichtung gemaB einem der Anspniche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Aufstrom- 
abteil bei einer Temperatur im Bereiche von 390 bis 
540° C unter einem Druck, der 1,4 bis 100 at hoher als 
der in dem Abstromabteil herrschende Druck ist, 
beschickt und der abgetrennte WasserstoiTstrom bei 
Oberdruck aus dem Abstromabteil abgefiihrt wird. 
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